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Введение
Проблема химического строения нефтяных
смол и асфальтенов является важной для разработ
ки и совершенствования технологий переработки
остаточных фракций тяжелых (битуминозных)
нефтей, в которых их суммарное содержание мо
жет превышать 35 мас. %.
Одним из эффективных аналитических средств
получения информации о наличии, формах при
сутствия и относительном содержании различных
структурных фрагментов в нефтяных смолистоас
фальтеновых веществах (САВ) является сочетание
их флэшпиролиза с анализом летучих продуктов
термической деструкции смол и асфальтенов мето
дом хроматомассспектрометрии в режиме «on li
ne». Возможности метода применительно к анали
зу строения асфальтенов, бензольных и спирто
бензольных смол природного асфальтита Иванов
ского месторождения Оренбургской области про
демонстрированы в [1]. С использованием соот
ветствующего набора характеристичных молеку
лярных и фрагментных ионов показано, что для
всех исходных образцов летучие продукты флэш
пиролиза при 650 °С характеризуются одинаковым
набором соединений, включающем нормальные и
изопреноидные алканы, αолефины, циклогекса
ны, стераны, прегнаны, хейлантаны, гопаны, гопе
ны, моно, ди, три и тетразамещенные алкилбен
золы, нафталины, фенантрены и антрацены, бен
зо и дибензотиофены, что подтверждает наличие
большинства перечисленных соединений в каче
стве структурных фрагментов в составе САВ изу
ченного природного асфальтита. В работе [2] была
проведена оценка относительного содержания раз
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личных типов соединений в летучих продуктах
флэшпиролиза САВ ивановского асфальтита. Рас
чёты были проведены на основе определения сум
марной площади идентифицированных пиков раз
личных типов соединений в соответствующих
массфрагментограммах и массхроматограммах.
Из представленных результатов следует, что наибо
лее распространенными типами соединений в ле
тучих продуктах флэшпиролиза САВ изученного
асфальтита являются алканы и αолефины, алкил
бензолы, бензо и дибензотиофены. Ряды умень
шения относительного содержания различных ти
пов соединений в случае САВ практически иден
тичны, что говорит о генетическом и структурном
единстве смол и асфальтенов. В случае асфальте
нов этот ряд выглядит следующим образом – (ал
каны+αолефины), алкилбензолы, бензо[b]тиофе
ны, дибензотиофены, (циклогексаны, нафтали
ны), гопаны, (фенантрены+антрацены), стераны.
В работах [1, 2] при анализе летучих продуктов
флэшпиролиза различных компонентов САВ бы
ли выявлены некоторые различия в относительном
содержании идентифицированных типов соедине
ний, их групповом и молекулярном составе. В этой
связи, было бы интересным проанализировать со
став и относительное содержание различных типов
соединений в летучих продуктах флэшпиролиза
узких фракций нефтяных асфальтенов и смол и
на этой основе выявить их общие черты и особен
ности. Такие фракции, в частности, были получе
ны в работе [3] из суммарных асфальтенов тяжелой
высокосмолистой нефти Усинского месторожде
ния (республика Коми) с использованием проце
дур дробного осаждения. А в работе [4] из суммар
ных смол усинской нефти путем хроматографиче
ского разделения на силикагеле.
Целью настоящего исследования являлась
сравнительная характеристика состава летучих
продуктов флэшпиролиза узких фракций смол
и асфальтенов тяжелой высокосернистой нефти
Усинского месторождения и выявление на этой ос
нове особенностей строения и относительного со
держания различных структурных фрагментов
в молекулах смол и асфальтенов.
Экспериментальная часть
Нами изучен состав летучих продуктов флэшпи
ролиза отдельных фракций смол (С1–С4) и асфаль
тенов (А1–А4) тяжелой высокосмолистой нефти Ус
инского месторождения. Методики фракциониро
вания, а также характеристика состава и свойств по
лученных фракций представлена в [3, 4].
Для выбора режима флэшпиролиза изученных
объектов были использованы результаты их пиро
литического анализа в варианте «Rock Eval» [5].
Пиролитический анализ проводили на пиролиза
торе SR Analyzer™ (Humble Instruments & Services,
Inc.) с использованием следующей температурной
программы нагрева: трехминутный изотермиче
ский нагрев при температуре 150 °С, затем линей
ный нагрев со скоростью 25 °С/мин до 650 °С и вы
держка при этой температуре одна минута. В этом
методе в качестве детектора используется пламен
ноионизационный датчик, поэтому при нагреве
в токе инертного газа образца, содержащего орга
ническое вещество, детектируется только органи
ческие соединения. До температуры 300 °С выделя
ются органические соединения, присутствующие
в образце в свободном, адсорбированном или свя
занном лабильными химическими связями состоя
нии (пик S1). При температурах от 300 до 650 °С
происходит термическая деструкция органическо
го вещества (пик S2). Результаты пиролитического
анализа фракций смол и асфальтенов сведены
в табл. 1.
Флэшпиролиз всех образцов проводили при
650 °С в течение 20 с. По данным пиролитического
анализа использованная температура пиролиза со
ответствует завершению термической деструкции
исходного образца. Образцы асфальтенов и смол
загружали в кварцевую трубочку диаметром 2 мм,
находящуюся внутри спирали из платиновой про
волоки. Пиролитическая ячейка (CDS 1500, Valved
interface) присоединялась непосредственно к ин
жектору газового хроматографа HP 6890, что позво
ляло проводить анализ в режиме «on line». Анализ
летучих продуктов флэшпиролиза осуществляли
на системе: газовый хроматограф HP 6890/масссе
лективный датчик MSD 5975С. В газовом хромато
графе использовалась колонка HP5MS длиной
30 м, внутренним диаметром 0,25 мм и толщиной
нанесенной фазы 0,25 мкм. Температурная про
грамма: начальная температура 40 °С (изотерма
4 мин), нагрев со скоростью 5 °С/мин до 290 °С
с выдержкой при этой температуре в течение
10 мин. Параметры работы массспектрометра: ио
низирующее напряжение 70 эВ, ток эмиссии
200 мкА, температура ионного источника 230 °С,
квадруполя – 150 °С, интерфейса – 300 °С. Сбор
и обработка данных в режиме SCAN производи
лись с помощью программы ChemStation.
Оценка относительного содержания различных
типов соединений в летучих продуктах флэшпи
ролиза изученных образцов была проведена на ос
нове определения суммарной площади идентифи
цированных пиков различных типов соединений
в их массфрагментограммах и массхроматограм
мах. При этом использовали поправочные коэф
фициенты, которые определяли по библиотекам
массспектров как отношение суммарной интен
сивности десяти наиболее интенсивных пиков
в массспектре к интенсивности характеристично
го иона. Для пересчета полученных результатов
по относительному содержанию различных струк
турных фрагментов на исходные образцы исполь
зовали данные по выходу из них летучих продуктов
(S1+S2) и кокса, определенные при пиролитиче
ском анализе в варианте «Rock Eval» (табл. 1).
Результаты и их обсуждение
Хроматографические фракции смол (С1–С4) от
личаются [4] молекулярной массой, которая при уве
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личении полярности фракции возрастает от 558 (С1)
до 829 у.е. (С4). В этом же ряду возрастает содержа
ние кислорода от 1,94 до 8,04 мас. % Содержание
азота (0,88…1,38 мас. %) и серы (1,76…3,36 мас. %)
меняется полиэкстремально, достигая максималь
ных значений в наиболее полярных фракциях.
По данным элементного состава с увеличением
полярности фракции возрастает её ароматичность.
О чем свидетельствует уменьшение (Н/С)ат. c 1,49
до 1,26.
Изученные фракции асфальтенов (А1–А4), как
следует из [3], отличаются молекулярной массой
(от 1459 для А1 до 925 у.е. для А4). По мере сниже
ния молекулярной массы в них снижается содер
жание кислорода (от 10,79 до 2,13 мас. %), растёт
содержание азота (от 1,11 до 1,48 мас. %). В интер
вале (2,95…3,38 мас. %) меняется содержание серы.
По мере снижения молекулярной массы фракций
асфальтенов снижается их ароматичность. О чем
свидетельствует увеличение (Н/С)ат. от 0,95 до 1,14.
Наиболее ароматичной по данным элементного
анализа является фракция А2.
Из пирограмм изученных образцов следует, что
максимум пика S1, соответствующего наличию
в образце свободных, адсорбированных или свя
занных лабильными химическими связями орга
нических соединений, находится в интервале тем
ператур от 150 до 250 °С. Это означает, что упомя
нутые органические соединения имеют относи
тельно низкую молекулярную массу. Из табл. 1 сле
дует, что для изученных образцов смол и асфальте
нов доля таких низкомолекулярных соединений
невелика (2,3…15,3 отн. %). Основной вклад в вы
ход летучих продуктов пиролиза дает высокотемпе
ратурная стадия (значения параметра S1/(S1+S2)
в табл. 1). Вклад низкотемпературной стадии в вы
ход летучих продуктов снижается от 22,0 до 5,1 %
по мере уменьшения хроматографической подвиж
ности фракций смол и лишь в последней фракции
возрастает. В случае фракций асфальтенов с умень
шением молекулярной массы в ряду А1, А2, А3,
А4 доля низкомолекулярных соединений среди ле
тучих продуктов пиролиза возрастает от 5,6 до
15,7 %.
Таблица 1. Данные пиролитического анализа образцов САВ
Тмакс. – температура максимальной скорости разложения об$
разца; S1 – выход низкокипящих органических соединений;
S2 – выход продуктов термического разложения образца.
Судя по значению параметра (S1+S2), суммар
ный выход летучих продуктов из изученных образ
цов всегда ниже их исходной массы. Это означает,
что часть образца всегда частично превращается
в нелетучие продукты, например, такие продукты
его карбонизации, как кокс. Как следует из табл. 1,
выход летучих продуктов пиролиза из смол, как
правило, выше, а продуктов карбонизации – ниже,
чем из асфальтенов.
Если рассматривать Тмакс. как параметр, отра
жающий прочность химических связей в изучен
ных образцах, то можно сделать вывод, что она вы
ше во фракциях асфальтенов по сравнению с фрак
циями смол. Что касается изменения этого параме
тра в рядах С1, С2, С3, С4 и А1, А2, А3, А4, то он,
как правило, снижается, что означает более легкий
разрыв связей в более полярных фракциях смол
и во фракциях асфальтенов, обладающих меньшей
молекулярной массой.
Методом хроматомассспектрометрии доказано
наличие в составе летучих продуктов флэшпиро
лиза изученных образцов таких соединений как ал
каны и алкены (αолефины) от С4 до С35, изопре
ноидные алканы от С10 до С20, алкилциклогексаны
от С6 до С25, хейлантаны от С19 до С29, гопаны от С27
до С34, гопены состава С27 и С30, прегнаны состава
С21 и С22, стераны состава С27, С28, С29, моно, ди,
три и тетразамещенные бензолы от С7 до С25. В по
следнем случае явно преобладают соединения со
става С7–С11, а среди них тетраметилбензол. В лету
чих продуктах флэшпиролиза присутствуют также
нафталины, фенантрены с общим числом атомов
углерода в заместителях ароматического цикла от 0
до 4, а также антрацен и 2метилантрацен. Среди
серосодержащих ароматических соединений иден
тифицированы бензо[b]тиофен и его гомологи с об
щим числом атомов углерода в алкильных замести
телях от 1 до 15. Причем, явно преобладают гомо
логи, содержащие суммарно от 1 до 4 атомов угле
рода в алкильных заместителях. Дибензотиофены
представлены незамещенной структурой и гомоло
гами с общим числом атомов углерода в замести
телях ароматического цикла от 1 до 4.
Идентификация перечисленных типов соеди
нений в летучих продуктах флэшпиролиза свиде
тельствует о их наличии (за исключением αоле
финов) в качестве структурных фрагментов в моле
кулах смол и асфальтенов усинской нефти. Иден
тификация антрацена и 2метилантрацена может
также свидетельствовать о наличии его предше
ственника – дигидроантрацена как структурного
фрагмента в молекулах смол и асфальтенов.
Для всех образцов смол и асфальтенов ряд уме
ньшения относительного содержания различных
типов соединений в летучих продуктах флэшпиро
лиза одинаков и выглядит следующим образом: (ал
каны+αолефины), алкилбензолы, бензо[b]тиофе
ны, нафталины, циклогексаны, (фенантрены+ан
трацены, дибензотиофены), (гопаны+хейлантаны,
стераны+прегнаны). Что говорит о генетическом
и структурном единстве смол и асфальтенов.
Образец
Параметры и их значение
Тмакс., °С
S1, мг/г,
(%)
S2, мг/г
(S1+S2),
мг/г
S1/(S1+S2),
%
С1 425 153 (15,3) 543 696 22,0
С2 418 48 (4,8) 422 470 10,2
С3 413 23 (2,3) 430 453 5,1
С4 420 71 (7,1) 475 546 13,0
А1 441 24 (2,4) 401 425 5,6
А2 439 30 (3,0) 423 453 6,6
А3 435 58 (5,8) 315 373 15,5
А4 432 61 (6,1) 326 387 15,7
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Наиболее представительные типы соедине
ний – алканы, αолефины и алкилбензолы в сум
ме составляют около 90 отн. % от общего содержа
ния идентифицированных в летучем продукте сое
динений.
Для наименее полярной фракции смол С1, ко
торая по данным элементного состава характеризу
ется наименьшим содержанием гетероатомов, наи
меньшей ароматичностью, а также наименьшей
молекулярной массой, суммарное содержание ал
канов, αолефинов и алкилбензолов составляет
около 99 % от общего содержания идентифициро
ванных соединений. В летучих продуктах флэш
пиролиза этой фракции смол отсутствуют такие
углеводороды, как гопаны и хейлантаны, стераны
и прегнаны, фенантрены и антрацены. Среди се
росодержащих ароматических соединений иденти
фицированы только бензо[b]тиофены, причем в
гораздо меньших, чем в других образцах смол кон
центрациях. Дибензотиофены отсутствуют. Ука
занные отличия, скорее всего, отражают специфи
ку строения молекул в этой фракции.
Несмотря на высокое содержание кислорода
и азота в изученных фракциях асфальтенов и смол,
в летучих продуктах их флэшпиролиза не удалось
обнаружить азотсодержащие нейтральные и ос
новные соединения (карбазол, хинолин, их гомо
логи и бензологи), кислородсодержащие аромати
ческие структуры (дибензофуран, его гомологи и
бензологи), а также полициклические ароматиче
ские углеводороды и полициклические серосодер
жащие ароматические соединения с числом кон
денсированных колец 4 и более. С учетом этого,
можно высказать предположение, что перечислен
ные соединения могут составлять основу коксооб
разующих фрагментов (КОФ) в молекулах смол
и асфальтенов.
Чтобы привести относительное содержание
различных типов соединений в летучих продуктах
к исходному образцу смол или асфальтенов,
необходимо учитывать относительный выход лету
чих продуктов, определенных нами из результатов
пиролитического анализа образцов в варианте
«Rock Eval» (табл. 1). А разницу между 100 и выхо
дом летучих продуктов рассматривать как относи
тельное содержание КОФ. Полученные результаты
представлены в табл. 2.
Из табл. 2 следует, что наиболее представитель
ными структурными фрагментами в подавляющем
числе образцов САВ усинской нефти являются
КОФ. Только для фракции С1, имеющей наиболее
выраженный углеводородный состав, КОФ прои
грывают по содержанию фрагментам, состоящим
из парафиновых цепей (суммарное содержание ал
канов и αолефинов). Содержание КОФ во фрак
циях асфальтенов выше (54,7…62,7 отн. %), чем
во фракциях смол (30,4…54,7 отн. %).
Ряд уменьшения содержания различных струк
турных фрагментов в молекулах смол и асфальте
нов выглядит одинаково: КОФ, парафиновые це
пи, алкилбензолы, бензо[b]тиофены, нафталины,
циклогексаны, (фенантрены+антрацены, дибензо
тиофены), (гопаны+хейлантаны, стераны+прегна
ны). Это еще раз подтверждает генетическое
и структурное единство смол и асфальтенов.
Для фракции С1 наблюдается несколько иная
последовательность: парафиновые цепи, КОФ, ал
килбензолы, циклогексаны, бензо[b]тиофены,
нафталины.
Парафиновых цепей во фракциях смол больше
(31,4…52,7 отн. %), чем во фракциях асфальтенов
(26,7…33,4 отн. %). Парафиновые цепи и алкил
бензолы составляют от 40 до 70 отн. % структуры
молекулы смол и от 30 до 40 отн. % структуры мо
лекулы асфальтенов. Суммарное содержание мо
но и полициклических нафтенов не превышает
1,0 отн. % То же справедливо для трициклических
ароматических соединений.
Среди серосодержащих ароматических соеди
нений в летучих продуктах флэшпиролиза смол
и асфальтенов бициклические бензо[b]тиофены
в 4–5 раз преобладают над трициклическими ди
бензотиофенами. То же самое характерно для сое
динений, представленных ароматическими углево
дородами. Среди них нафталинов в 2–3 раза боль
ше, чем сумма фенантренов и антраценов.
Самое высокое содержание парафиновых цепей
и алкилбензолов, их суммы и минимальное содер
жание КОФ характерно для структуры молекул
смол низкомолекулярной, наименее ароматичной,
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Таблица 2. Относительное содержание различных структурных фрагментов в продуктах флэш$пиролиза фракций САВ усин$
ской нефти 
КОФ – коксообразующие фрагменты; АБ – сумма моно$, ди$, три$ и тетразамещенных бензолов; БТ – сумма моно$, ди$ и три$
замещенных бензо [b] тиофенов; ЦГ – циклогексаны; Ф – фенантрены; А – антрацены; ДБТ – дибензотиофены; Г+Х – гопаны
и хейлантаны; Ст+Пр – стераны и прегнаны.
Образец КОФ Алканы Алкены Алканы+алкены АБ БТ Нафталины ЦГ Ф+А ДБТ Г+Х Ст+Пр
С1 30,4 18,85 33,80 52,65 16,07 0,28 0,11 0,48 – – – –
С2 53,0 13,92 19,26 33,18 10,63 1,23 1,13 0,66 0,06 0,05 0,04 0,02
С3 54,7 11,51 19,87 31,38 9,78 1,78 0,96 0,59 0,33 0,35 0,07 0,05
С4 45,4 13,53 22,91 36,44 12,74 2,44 1,16 0,78 0,47 0,48 0,04 0,05
А1 57,5 15,64 11,61 27,25 10,93 1,71 0,92 0,67 0,39 0,38 0,14 0,11
А2 54,7 15,40 17,99 33,39 8,27 1,48 0,78 0,62 0,24 0,26 0,17 0,09
А3 62,7 12,04 14,70 26,74 7,44 1,22 0,72 0,53 0,23 0,22 0,12 0,08
А4 61,3 10,48 16,87 27,35 7,71 1,40 0,88 0,46 0,31 0,35 0,13 0,10
с самым низким суммарным содержанием гетероа
томов, фракции С1. Максимальное содержание
других структурных фрагментов характерно, как
правило, для самой полярной, высокомолекуляр
ной и обогащенной гетероатомами фракции С4.
В случае фракций асфальтенов максимальное
содержание подавляющего большинства структур
ных фрагментов характерно для самой высокомо
лекулярной и обогащенной гетероатомами фрак
ции А1.
Заключение
По результатам пиролитического анализа в вари
анте «Rock Eval» изученные фракции смол и асфаль
тенов усинской нефти содержат от 2,3 до 15,3 мас. %
относительно низкомолекулярных органических со
единений либо в виде примесей, находящихся в сво
бодном и/или адсорбированном состоянии, либо хи
мически связанных в молекулах смол и асфальтенов.
Суммарный выход летучих продуктов пиролиза
из смол выше, чем из асфальтенов.
Методом хроматомассспектрометрии доказано
наличие в составе летучих продуктов флэшпиро
лиза изученных образцов таких соединений как ал
каны и αолефины от С4 до С35, изопреноидные
алканы от С10 до С20, алкилциклогексаны от С6 до
С25, хейлантаны от С19 до С29, гопаны от С27 до С34,
гопены состава С27 и С30, прегнаны состава С21 и С22,
стераны состава С27, С28, С29, моно, ди, три и те
тразамещенные бензолы от С7 до С25 с преоблада
нием соединений состава С7–С11, а среди них те
траметилбензола, бензо[b]тиофены с общим чи
слом атомов углерода в алкильных заместителях от
0 до 15 с преобладанием гомологов, содержащих
суммарно от 1 до 4 атомов углерода в алкильных
заместителях. Присутствуют также нафталины, фе
нантрены, дибензотиофены с общим числом ато
мов углерода в алкильных заместителях ароматиче
ского цикла от 0 до 4, а также антрацен и 2мети
лантрацен.
Идентификация перечисленных типов соеди
нений в летучих продуктах флэшпиролиза свиде
тельствует о их наличии (за исключением αоле
финов) в качестве структурных фрагментов в моле
кулах смол и асфальтенов усинской нефти. Иден
тификация антрацена и 2метилантрацена может
также свидетельствовать о наличии его предше
ственника – дигидроантрацена как структурного
фрагмента в молекулах смол и асфальтенов.
Летучие продукты флэшпиролиза изученных
образцов отличаются относительным содержанием
перечисленных типов соединений. Наиболее рас
пространенными структурными элементами в смо
листоасфальтеновых веществах усинской нефти
являются неидентифицированные коксообразую
щие фрагменты и парафиновые цепи. В меньшей
степени представлены бензольные, бензотиофено
вые и дибензотиофеновые циклы.
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